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(論文審査の要旨)  
 学士（理学）、修士（理学）鷹野祥太郎君提出の学位請求論文は、「ホスフィン－キノリノラト配
位子をもつ新規ロジウム錯体の合成とその反応性および新規触媒反応への利用に関する研究」と題
し、序論、本論４章、結論、および実験項より構成されている。 
 遷移金属錯体を触媒に用いる有機合成反応は、目的化合物を効率的かつ選択的に得るために必要
不可欠な方法論である。これらの反応において、触媒活性や反応の選択性は錯体上の配位子により
影響されるため、反応に適した配位子の設計や新しい機能の発現を狙った配位子を創成することに
より、新しい触媒機能を発現させることが可能になると期待される。 
著者は本論文において、当研究室の先行研究で見出された 8-キノリノラトロジウム錯体に着目
し、8-キノリノラト配位子にホスフィン部位を導入した三座配位子であるホスフィン－キノリノラ
ト配位子（PNO 配位子）をもつロジウム錯体の合成、合成したそれら錯体を触媒に用いた末端ア
ルキンへの第二級アミンの逆 Markovnikov 型付加の反応機構解明、さらにその知見に基づく新規触
媒反応開発について述べている。 
 序論では、当研究室で開発した低原子価 8-キノリノラトロジウム錯体を触媒に用いた末端アルキ
ンを基質に用いた触媒反応の例について述べ、これらの反応の重要中間体としてロジウムビニリデ
ン錯体が推定されているが、それらに対応する中間体の単離・構造決定、さらに反応機構の解明が
行われていないことを述べている。また、配位子を三座にすることにより、触媒活性をもつ中間体
を安定化させ、末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応の機構解明を行っている。さ
らに、その途上で見出された知見を基にした新規触媒反応の開発を行ったことを述べている。 
 第 1 章では、様々な PNO ロジウム錯体の合成について述べている。[Rh(OMe)(cod)]2錯体とホス
フィン－キノリノラト配位子前駆体を反応させることによるロジウム二核錯体の合成について述
べ、この錯体とホスフィンや一酸化炭素などの各種単座配位子との反応により対応する単座配位子
を有する PNO ロジウム錯体が合成できることを述べている。 
第 2 章では、末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応において
推定されているビニリデンロジウム錯体やロジウムアミノカルベン錯体に関する知見を得るため
に、PNO ロジウム錯体を用いて対応する錯体の単離・構造解析を行い、反応機構解明と触媒活性
の検討を行った結果を述べている。PNO ロジウム二核錯体が末端アルキンのヒドロアミノ化反応
の触媒として機能すること、また末端アルキンと錯体の反応での架橋ビニリデンロジウム錯体の生
成と、これらが第二級アミンと反応することによりアミノカルベン錯体へと変換されることを述
べ、これら２つの錯体が本ヒドロアミノ化反応における重要中間体として関与することについて述
べている。なお、実際の触媒系においてビニリデン錯体を中間体とする触媒的ヒドロアミノ化反応
の反応機構研究では、中間体の単離・構造決定は報告されておらず、この研究が初めての例である。 
 第 3 章では、PNO ロジウム錯体と銅塩のタンデム型触媒による末端アルキン二分子と第二級ア
ミン一分子からのα-一置換プロパルギルアミンの合成反応の開発について述べている。この反応
では、PNO ロジウム錯体が末端アルキンと反応して生成する中間体が、三座配位子により安定化
されている利点を利用している。ヒドロアミノ化反応でエナミン類が生成した後、銅触媒によりエ
ナミンと末端アルキンとの反応が進行し、α-一置換プロパルギルアミンを高収率かつ選択的に得
られることを述べている。 
第 4 章では、エンイン類と第二級アミンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応／環化反応によ
る環状エナミン類の合成反応の開発について述べている。著者はヒドロアミノ化反応がアミノカル
ベン錯体を経由することに注目し、この錯体をさらなる分子変換に利用する反応系の開発を検討
し、2-ビニルフェニルアセチレン骨格を有する化合物を用いることで、アミノカルベン錯体生成に
続く分子内環化が進行して得られたと考えられる環状エナミン類が生成することを述べている。 
以上、本研究成果は、ロジウム触媒によるビニリデン中間体およびアミノカルベン中間体を経由
するアルキンの触媒的新規分子変換法の開発に重要な新しい知見を提供した。上記の研究成果は、
有機化学分野のみならず有機金属化学分野の発展に貢献し、理学上寄与するところが少なくない。 
 よって、本論文の著者は博士（理学）の学位を受ける資格があるものと認める。 
 
 
学識確認結果 
 
学位請求論文を中心にして関連学術について上記審査会委員で試問を行い、当
該学術に関し広く深い学識を有することを確認した。 
また、語学（英語）についても十分な学力を有することを確認した。 
 
